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 明らかになり,テラヘルツスペクトル中の吸収ピーク群の起源が解明された[5-8].また研究の展開とし
 て,表面技術分野との融合を見越してシリコンナノ薄膜フォノンの計算や[9],テラヘルツ波応用上で重
 要な研究課題の一つであるDNA解析の可能性について,今回の第一原理計算研究をもとに取組んだ.
 今後,計算手法の高精度化や,実験研究に応じた多様な計算モデル系への挑戦など多々研究課題が残さ
 れているが,第一原理計算によるテラヘルツスペクトル解明によりテラヘルツ波技術分野の基礎・応用
 研究が発展することを期待している.
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 2.安息香酸類のテラヘルツフォノン
 サリチル酸結晶のテラヘルツ振動モード(フォノンモード)は,周期的な密度汎関数計算により算出
 された力定数行列を用いた基準振動計算により研究された[5].実測スペクトルの吸収ピークは,計算さ
 れた個々のモードと十分な程度で一致した.また,いくつかの分子間モードが明らかになった.単分子
 の固有振動モードと比較して,テラヘルツ領域の結晶の振動モードは次のフォノンモードを含む,すな
 わち,単分子の並進・回転モードや,最も低波数側の分子内モード,二量体内の二重水素結合(1.65A)
 および二量体間の分子間水素結合(2.60A)が連結した分子間モードである.これらの振動モードは,
 極低温において,単分子モードがないような領域で赤外吸収が生じる原因となっている.サリチル酸結
 晶の場合は,248～383cm-1の高波数側のテラヘルツ振動モードを境に,それ以下の周波数領域では単分
 子モードと結晶の振動モードが不一致になる.この単分子モードと結晶の振動モードが明らかに一致し
 なくなる境目は,分子問相関がより強い水素結合結晶などではより高波数側になると考えられる.本研
 究で用いたような,結晶のテラヘルツ振動モードの計算モデルは,特に,大振幅振動を持たないような
 分子集合体について,分子間水素結合により生じるテラヘルツ吸収バンドの帰属に必要である.
 3.糖類のテラヘルツスペクトル解析と水素結合の効果
 β一D-glucopyranoseのテラヘルツ領域での単分子振動と結晶フ
 ォノンの第一原理計算は,分子間水素結合とその他の相関の影響
 を見積もるために,周期的な密度汎関数計算により実行された[6].
 計算された結合長や結合角は,95KでのX線回折で測定された結
 合長・角と良く一致した.ただし,最適化計算された単分子の水
 酸基とCH20H基を含む二面角は,結晶の実測値とは27.3～BO.3。
 程度も異なった.図1に示した実線のスペクトル曲線は,破線の
 ものよりも実測と近似し,この計算方法の有効性が明らかになっ
 たことで,算出された結晶フォノンモードのモード帰属が行われ
 た.結論として,この計算比較は単糖結晶のテラヘルツフォノン
 モードにおいて分子間水素結合ネットワーLクの存在がかなり影響
 することを明らかにした.さらに分子内モードの短波長側シフト
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 図1.計算されたβ一D-glucopyranoseの単
 分子振動(破線)と結晶フォノン(実線)
 のテラヘルツスペクトルと文献[10]より引
 用した実測値(縦棒),
 や,分子並進・回転に由来するテラヘルツフォノンモードの赤外活性の存在も明らかになった.
 テラヘルツ領域におけるラクトースニ糖単水和結晶の結晶フォノンについても,周期的な密度汎関数
 法計算を用いた第一原理計算研究を行った[7].算出された全固有モードの中で,分子並進・回転に由来
 する分子間モードは,振幅の観点で活性な分子に明確に分けられる.すなわち,17.5-100.6c㎡1のうク
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 た,有機塩結晶をテラヘルツ波発生に用いるときその遠赤外吸収は重要な物性であり,今回の計算結果
 は今後の応用や誘導体開発における基本的な知見を与える.
 5.テラヘルツフォノンの第一原理計算に関する研究展開
 si(loo)c(4x2)ナノ薄膜の表面・バルクライクフォノンモードは周期的なDFT計算を用いて算出された
 [9].最適化構造は,原子層10層をもつSi(100)c(4M2)の1×2スーパーセルで設計された薄膜両面にハニ
 カム表面をもつ全安定構造のうちから,全エネルギーの観点で決定された.ナノ薄膜の全フォノンモー
 ドは～520cnゴ1のバルクフォノン以下に現れ,第1,2層と第3-5層にそれぞれ由来する,表面フォノンモ
 ー ドとバルクライクフォノンモードに分けられた.表面フォノンモードは120,190cnf1周辺のピーク群
 をもち,20～500cm'1の広範囲に分散した.バルクライクフォノンモードの密度は420～500cmrlの大きな
 ピークを現し,低波数に向けて減少する傾斜と105～210cnゴ1の他のピーク群をもつ.ナノ薄膜の特徴的
 なモードは,ナノメートル厚と表面フォノン干渉に依存する.結果として,化学吸着質や原子イ'ンプラ
 ントを用いて設計された薄膜において,スペクトル変移はバンド変移や機能的な狭帯域ピーク,吸収窓
 を含み,テラヘルツ領域での新たな波長技術を期待させる.
 テラヘルツ電磁波の応用分野として,DNA・RNA等の遺露…d整
 伝子は以前より重要な測定対象として挙げられてきた.テ・㌧、'
辮響饗驚離婁難畷
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 累を抽出し,任意の塩基対配列をもつDNA分子の力定数図3.B-typeDNAとDNA分子の部分的な力定数要
 セットを生成する.その力定数行列を対角化して振動モー素を算出するための3塩基対DNAフラグメント・
 ドを求め,遠赤外吸収スペクトルを近似的に現す.具体的には,図3に示したような3-5塩基対程度の
 フラグメントを用いる.今回の計算程度の数値精度を得るためには5塩基対以上の計算モデルが必要に
 なると考えられるが,比較的計算量の少ない3塩基対の計算モデルで試験的な計算を進めている.
 [1].西澤潤一編著:テラヘルツ波の基礎と応用,工業調査会(2005).
 [2]大森豊明監修:テラヘルツテクノロジー～発生・計測・応用技術・展望～,NTS(2005).
 [3]M.Plazanet,N.Fu㎞shima,M.RJo㎞on,八」.Horsewi11㎝dH、PTro㎜sdor飢J.Chem.Ph獅.115(2001)3241.
 [4]GK士esseandJ.Joubert:Phys.Rev.59(1999)1758.
 [5]S.Saito,TM.㎞erbaev,H.Mizuseki,N.igarashi,YK.awazoe,JpnJ.App1.Ph}侶.45(2006)4170.
 [6]S・SaitO,「£MhlerbaeV,H・MiZUSeki,N.IgaraShi,&NOte,YKaWaZOe,ChemPh}6.Lett.423(2006)439.
 [7]S・Saito,TM・InerbaevlH・Mizuseki,N・Igarashi,R・Note,YKawazoe,Jpn.J.App1.Phys.45(2006)L1156・
 [8]S・Saito,TMJnerbaevlH.Mizuseki,N,Igarashi,RNote,YKawazoe,Chem.Ph}偲.Lett.432(i2006)157.
 [9]S.Saito,TM、Inerbaev,H.Mizuseki,N.Igarashi,RNote,YKawazoe,Chem.Phys.Lett.433(2006)86.
 [10]M、Hhleno,Carbo.Res56(1977)219.
 [11]Z、Glavcheva,H、Umezawa,YMineno,TOdani,S.Okada,S.Ikada,TTaniuchi,H.Nakanishi,Jpn.J.Appl.Phys.44(2005)
523L
 一832一
 一εε8一
 。曾碑躍η尉号ユ∩η本嬰珊煮(P(煮コニ)手斜凋本嬰宰`ユC甲
 ●9γ暴ぞ契∩青髭コ恒¥コ曲調(り一一壬鞭響孤4`〉`善(P瞥聾一走奴
 電工劉`η曇灘諦(o提紋・くv酌猛(P4d4》ど孤4`v`壬犀G啄弘G一(P瑠糶取蓋車¢癌9彫碧64`
 ＼ノ`舌`弘η2曾q困厚菖十呈/ミ∠必∠1ん/仔v`善聖算Yq翼厚目割目‡国士{タ翠1〕彰駆宰`『4達f霧(P;「痴
 '曾q2.算ヨy縣4響賜(P本嬰率`翠1ユ宴ム臨
 '9qユq婁厚裂享受ゑ菖擢弘く・く〆4`乙VNq⑦
 聯市母一一壬雁蟹64`v委善⑦ま・{9VN⊂⑦興;ヨ…戸令畜孕茎鍵認⑦彦;～1誘・捏!くr必∠(p潮鰹r子く【口/ε
 (獅)D(001)TS`)∩裾鱈駈挫`q甲2惚阜⑦菖担くr享∠嗣`v`ヂ㍑翠婁立本嬰宰`翠1Ω填9臨
 '犀律皐雲弾珊章珊縣野薄呈塵(∂
 蜀騒學qア2噛程鰐蛋[寡峯'曾q》律皐2博貨肚¢蟹謬⑦鍵藁4d〃yと(o晶事彙鍵`弘η2契儲翠餉
 鰍年凱謬(P建4-a面狛ゑ婁厚撮摺身皐¥コ1…拝舞翼64`〉`善'藪qユ算皐窄sσ鍵翻要諦払へ宙厚裂阜
 毒壽十翠回ユ.噴。、:14卜{4㌔いど謎市抽斗6葺重撃`⑦」,SV⊂晋‡難均ヒ鳴(董蓋重ユ、∩～習掌裏≧罫葦途!“4`〉委=些`:β1Ω_募藝9隻葛
 '曾q
 ユ∩214『舶母翠學⑦説一壬晶壬・彰(P〉に皆霜取駅・呈観望翼9算準尋コ凪一壬く〆著乙孤4`》`壬(り皆
 甥e脚P角ouOUlesα}0門辺峯'曾qユt～草取懸年量図(囲一壬く∠潔∠綱`〉`暑島髄健掃溜21圏
 '目偏土砂慢⑦鋳4一創硬骨霧齢鯉舌音`型鰯厚耐4>・と孤4醇`甚α)(習霧昭印画・u・皿
 es叩吻慰=・(習霧as・U幅dODnl且⊂・θ「)星績ユ∩η蓑蛾馴4帯鋼陣晋`翠ゆ宴ラ蛎
 '9M》∩21くσ后陥厚士到母ゑ裂藁聾謎一壬暉響孫奄〉委善q尉厚籠目‡晶壬{チ弘團聴覚捏号⑦
 雪融・事書=・壬・¢寅'曾qユ㎎翠雲ぎ年逗細螺q駆)∩轟qη醸澱團4-a(P睡話厚真…}η達繊蜘櫻(P
 d一}くr必∠64`〉`嬰⑦習霧調4`壬rl兵`ユ∩圏21くr享∠孤4`〉`壬⑦裂呈留連`窄19.鹿8臨
 '引算皐月菖s字謎一壬く!宰∠皆霧
 q甲:潔圭⑦菖捏輕導寮胃管甲コ憐4壬尉一`銘称世解菖程鞠藻館腰謡罎コ19?;!享峯母型峯一さ=4`重工
 4陸4く善出身廓瞬團⑦習霧士仔翻身'9qユ儲♀粟曝σ累年菖撰望t四kへ[甘9。駈纏宰`翠1弘婁z號
 ●藪q)∩雲母裂阜違翻(P彦η翼躍藪¥扇(P雄雛註(P4d4》!×孤4`〉`苔`∩華躇墨画仔影
 響宙単・彫辮q(岳・翼殺(P聖奪懇孤4`v`壬Ω近`車覇⑦霜囲彫弱(り暑η翼64`v`善`翠ゆ婁1蛎
 騒留qユ～緯準鮮曇認嬰颪[(囲一壬暉墾
 爪4`〉く善寡算Yq醤厚畜峰(∂ヨ算髪21;陽1`罪,弘≧(駿宰`9四理q4身巌臥4～2ゑ睡厚“一壬履響
 晶士9φr匿割目‡割去{}(二墜孝陽請取董i重1立駒則罐懇1皇∫孤/ぼv`壬`〕91立草十呈上{ヨ寅(り米…吟'9qユ、儲章2り
 4ラ臨年興醒(園くv猷猛(P4`く4y×孤4`v`.善(P助騨阜鳶ま{〃翼離弱…巨取鯨草葺寡G禦私曲甥辛
 `q甲2虜程く/宰乙風4`v`一軍q園母辛≧圭ら目論4ま麟η蔦捏累聯團験銅餓導鯨旗国`罪ゆ不要車
 屋壷⑦宙男星墨筆嬰
[
